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@ Proc6dd de d^nitrification de I'eau utillsant du fer m^tallique et installation pour sa mise en oeuvre. 



@ Proc6d6 de d§nitrification de I'eau. caract6ris6 en ce qu'il consiste essentiellement S mettre I'eau en 
contact avec un lit de fer m6tallique et d la faire passer ensuite sur un lit filtrant apte ^ Tinstallation d'un 
biofilm de ferrobact^ries et de bact6ries d6nitrrfiantes, sans contact avec I'air. 
Application d la d6nitrification de I'eau en usine ou directement dans le sol. 
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La pr6sente invention a pour objet un proc6d6 original permettant une d6nitrif Ication des eaux destinies 
d la consonnmation humaine. 

En effet, on constate une augnnentation de la teneur en nitrates des eaux souterraines et meme des eaux 
superf icielles. Dans les zones ^ agriculture Intensive, cette augmentation peut aller de 1 ^ 2, voire plus de 2 
5 mg/l etparan. 

une forte teneur en nitrat s (sup^rieure d 50 mg/l) interdit I'usage de cette eau pour certaines utilisa- 
tions : consommation humaine. Industrie alimentaire. 

Deux approches sont possibles pour diminuer la teneur en nitrates des eaux souterraines ou des eaux 
superf icielles : 

10 - soit une action preventive par modification des pratiques culturales ; cette approche est tr6s prometteuse 

mals les r^ultats sont longs h venir ; 

- soit des actions curatives ; ce sont les traitements classiques de d6 nitrification. 
Ces traitements de d6nitrif icatbn sont soit purement physicochimiques (^change dMons, par exemple), soit 
biologiques. 

15 Les traitements biologiques peuvent faire appel ^ des bact^ries d6nitrif iantes, soit h6t6rotrophes, soit au- 

totrophes. 

Les bact6ries h6t6rotrophes utilis§es sont des bact6ries naturelles du cycle de Tazote telles que Bacillus 
prodigiusus ou surtout Bacillus denitrificans et Pseudomonas. 

Le principe g6n6ral des traitements par les bact^ries h6t6rotrophes est : 

20 

nitrate + source de carbone + bflCteriRri ciftni t . r i f i flnt . fts^ 
azote + gaz ca-rbonique. 

25 La source de carbone peut etre de i'^thanol, du methanol, de I'acide ac6tique. de la paille, du mithane ou 

de I'acide lactique (en France, seuls r6thanol et I'acide ac6tique sont agr66s pour la preparation d'eaux des- 
tinies ^ la consommation humaine). 

L'inconv6nient essentiel d'une telle mithode reside dans le fait que I'ajout d'un r6actif liquide n6cessite 
une surveillance tr§s importante. 

30 Les bact6ries autotrophes utOis6es dependent de la source de mineral utilise. Ainsi, pour le precede dit 

soufre ou sulfure, ce sont des bact6ries des cycles du soufre telles qu'entre autres des sulfuraires pourpres, 
des sulfuraires vertes ou des sulfuraires incolores. 

Ces precedes purement biologiques ne donnent pas entierement satisfaction k ce jour et lis sont peu uti- 
lises car tres onereux. 

35 Selon I'invention, on a eu I'idee, pour denilrif ier tant les eaux de surface que les eaux des nappes sou- 

terraines, de faire appel la combinaison de ph6nomenes biologiques et chimiques faisant intervenir k la fois 
le cycle de I'azote et le cyde du fer. 

Un precede de ce type pour la denitrification des nappes souterraines est d6j^ connu et exploite sous la 
denomination NITREDOX®. Ce precede est d6crit et commente par C. Braester et R. Martinell dans Wat Sci. 

40 Tech. 1 988. vol 20(3). p 149-163 et 165-1 72. II est relativement complexe dans la mesure eu il necessite I'uti- 
lisatien de deux series concentriques de puits peripheriques autour du puits central, la serie de puits le plus 
eioign6e du puits central servant d la reduction des nitrates en nitrites avec utilisation intermittente d'une subs- 
tance appropriee censommant de Toxygene telle que le methanol et I'autre serie de puits servant d I'eiimina- 
tion'de I'azote gazeux et ^ I'oxydatien du fer etdu manganese presents dans le sol. et a I'exydatien des nitrites 

45 eventuels. Comme expliqu6 dans le deuxi6me article cite plus haut (p 1 65-172). ce precede ne peut fenctionner 
de fagon satlsfaisante que si diff6rents parametres sont surveilies simultan6ment. 

La presente invention a done pour but de metlre au point un precede neuveau et original de denitrification 
des eaux tant de surface que des nappes souterraines ne pr6sentant pas les Inconvenients des precedes ac- 
tuellement cennus. 

50 Selen rinvention, ce but est atteint grdce k un proc6d6 de denitrification de I'eau. caract6ris6 en ce qu'll 
conslste essentiellement d mettre I'eau en contact avec un lit de fer metallique et k la faire passer ensuite sur 
un lit f iltrant apte k Tinstallatlon d'un biofilm de ferrobacteries et de bacteries d6nitrif Iantes, sans contact avec 
I'air. 

La denitrification de I'eau obtenue par ce precede peut s'expliquer comme suit 
55 Le fer metallique en contact avec I'eau se dissout pour donner du fer f rreux Fe^ en solution. C fer 
consomme une partie de I'oxygene de I' au etest exyde en hydroxyde ferrique [Fe(0H)3]. provoquantun abais- 
sem nt du potentiel d'oxyde-reduction de I'eau qui transforme une partie des nitrates en nitrites. 

En I'absence d'appert d'oxyg6ne (pas de contact avec I'air), le fer ferreux n'est pas exyd6 imn)6diatem nt 
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en fer ferrique qui pr6cipite sous forme de Fe(OH)3 ; on observe done une reduction des nitrates. On observe 
ensuite une succession de processus biologiques ou chimiques. 

Le fer ferreux dissous peul fitre oxyd6 par vole biologlque par les ferrobact6ries pr^sentes naturellement 
dans reau et les ferrobact6ries 6venluellement ajout6es. En presence de quantit6s tr6s faibles d'oxyg6ne de 
5 Teau, I'oxyg^ne des nitrates est consoinnn6 dans cette reaction, conduisant directement ^ de Tazote qui s'6li- 
mine. 

Le fer ferreux r^git aussi par voie chimlque avec les nitrites et les nitrates de I'eau et donne nalssance 
du fer ferrique qui pr6cipite sous fornne de Fe(0H)3 et ^ de I'azote. 

Les bact6rles d6nitrif iantes pr6sentes naturellement dans Teau et les bact6ries d^nitrif iantes 6ventuelle- 
10 ment ajout6es utilisent comme substrat carbon 6 les nnati6res organiques produites paries ferrobact6ries ; elles 
conduisent ^ la reduction des nitrates en azote. 

En r6sum6, tous ces ph6nom^nes conduisent une d^nitrificatlon de Teau par transformation des nitrates 
en azote en utilisant du fer m^tallique. 

Le lit de fer m^tallique utilis6 selon Tinvention peut etre constitu6 de fer m6tallique sous une forme quel- 
ls conque. Avantageusement, il est constitu6 de tournure de fer, de copeaux de fer ou de f ils de fer. 

Comme lit f iltrant apte k I'lnstallation d'un biof ilm on peut citer notamment un lit de charbon actif, de pierre 
ponce, d'une z6olithe ou d'une argile cuite sous forme granulaire (brique piI6e, Biolite® ou Biodamine®. par 
exemple). Toutefois, toute matifere apte h retenir les ferrobact^ries et les bact6ries d6nitrif iantes sans interf^rer 
avec les reactions biologiques et chimiques intervenant dans le proc6d6 peut §tre utills6e, Ainsi, dans le cas 
20 de la d§nitrif ication des eaux souterraines. le sol peut avantageusement servir de support biologique. 

En tout ^tat de cause, le lit f iltrant doit presenter des caract^ristlques d'aptitude k la fixation d'un biof flm 
de ferrobact6ries et de bact^ries d6nitrif iantes et des caract^ristiques dimenslonnelles telles qu'on obtienne 
le degr^ de d^nitrif ication souhait^ dans les conditions d'utillsation envisag^es. 

Les ferrobact6ries pr6sentes I'^tat naturel dans les eaux k traiter et qui s'installent sous forme de biof flm 
25 sur le lit f iltrant sont notamment ; Leptothrix, Crenothrix, Toxothrix, aonotiirix, Sphaerotilus, Gallionella, Side- 
romonas, Siderocapsa, Siderobacter, Siderocystis, Siderococcus, Ferrobacillus metallogenium, Pseudomo- 
nas et/ou Thiobacillus ferroxidans. 

Au d6marrage de I'lnstallation de d6 nitrification, pour limiter le temps d'ensemencement naturel du support 
poreux ou lit f iltrant qui est normalement de 15 21 jours, on peut avantageusement lui ajouter des ferrobac- 
30 t§ries choisies dans la liste ci-dessus, notamment du type Gallionella car ces bact6ries, en absence d'oxyg^ne, 
utilisent les nitrates qui sont r^duits en nitrites et azote. 

Les bact^ries d6nitrif iantes pr6sentes k l'6tat naturel dans les eaux k traiter et qui s'installent sous forme 
de biofilm sur le lit f iltrant sont notamment des Bacillus denitrif leans. 

Pour activer la mise en condition du syst^me, on peut avantageusement ajouter au support poreux, au 
35 d6marrage de Tinstallation, des bact6ries d6nitrifiantes telles que notamment Bacillus denitrif icans. 

Pour acc6l6rer la transformation des nitrates en azote, on ajoute avantageusement k I'eau k traiter un r6- 
ducteur qui 6limine I'oxygSne de Teau. Ce r6ducteur est de pr6f6rence choisi parmi les sulfites ou thiosulfates 
physiologiquement compatibles. La quantity de r6ducteur k ajouter est avantageusement la quantity stoechio- 
m6trique, calcul6e k partirde la teneuren oxyg^ne de I'eau k traiter. 
40 Af in de favoriser la corrosion du far, il est souhaitable de r^aliser une pile diectrochimlque en utilisant un 

6!6nr>ent ayant un potentiel d'6lectrode (6chelle de Nernst) plus 6lev6 que celui du fer. Les 6l6ments r6pondant 
k cettB exigence sont le cuivre, le nickel, le plomb, Targent, le platine et Tor. Parmi ces 6l6ments, le plomb ne 
peut 6tre retenu dans le cadre du proc6d6 selon Tinvention en raison de sa toxicity, I'argent pares qu'il est bac- 
t6riclde, le platine et I'or en raison de leur coOt trap 6Iev6. Quant au nickel, il seralt peu eff icaee car son potentiel 
45 esttrds proche de celui du fer. Selon Tinventfon, on utilise done de pr6f6rence le cuivre, notamment sous forme 
de copeaux. 

Selon ce mode de mise en oeuvre pr6f6r6, on fait passer I'eau k traiter, 6ventuellement additionn6e d'un 
r6ducteur, sur du cuivre, notamment sous forme de copeaux. avant sa mise en contact avec le fer. 

Pour favoriser la corrosion du fer. on peut 6galement utiliser un eourant de corrosion produit par une pile 
50 de corrosion constitute d'un g6n6rateur de eourant continu favorisant la dissolution du fer (anode soluble). 

Les essais r6alis6s ont nnontr6 que plus le temps de contact de I'eau avec le fer est 6!ev6. plus la liberation 
de fer est Importante. Les temps de contact sont avantageusement 6e2kS heures. Des temps de contact 
inf6rieurs k 2 heures donnent g6n6ralement des r6sultats non satisfaisants, alors que des temps de contact 
suptrieurs k 8 heures n'apportent pas d'amtlloration significative. 
55 La dur6e de contact dans le lit f iltrant st avantageusement de 30 minut Qk2 heures, notamment de 1 

h ure. 

La source de earbone pour les ferrobact6ries est en g6n6ral le carbone min6ral de I'eau trait6e. Eventuel- 
lement, on peut ajouter une autre source de carbone physiologiquement compatible telle que du carbonate de 
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calcium qui peut etre m6lang6 avec le fer. par exemple. 

Le proc6d6 selon I'invention peut gtre mis en oeuvre soit en usine de traitement, soit directement dans le 
sol (d^nitrification in situ). 

Le traitement en usine de traitement comprend essentiellement les 6tapes successives consistant d : 
5 a) ajouter ou non un r^ducteur ^ Teau, 

b) faire passer ou non Teau sur du cuivre divis6 ou utiliser ou non un courant de corrosion, 

c) faire passer I'eau sur un lit de fer m^tallique, additlonn6 ou non d'une source de carbone, le temps de 
contact ^tant de 2 d 8 heures, 

d) sans contact avec Tair, faire passer I'eau surun lltfiltrantapted I'installation d'un blofilm, pr6alablement 
10 additionn6 ou non de ferrobact6ries et/ou de bact6ries d6nitrif iantes, le temps de contact 6tant de 30 mi- 
nutes ^ 2 heures. 

Le traitement direct dans le sol est applicable aux puits dont I'eau de la nappe est riche en nitrates. II 
comprend essentiellement le creusement, autour d'un puits central, d'une plurality de puits disposes sur un 
cercle de 4 ^ 10 m de rayon, Tintroduction dans ces puits de fer m^tallique, notamment en copeaux, 6ventuel- 
15 lement m6lang6 ^ du cuivre divis6 et la recuperation de I'eau d^nitrif i6e § la sortie du puits central. 

Le nombre de puits p6riph6rlques estfonction de la quantity de nitrates ^ 6liminer. En r^gle g6n6ral, il est 
de 4 6 6. Le sol sert de support biologique. Les processus d'oxydatlon puis de reduction du fer se font dans 
les puits peripheriques. 

L'invention a 6galement pour objet une installation de d6 nitrification de I'eau en usine, caract^risee en ce 
20 qu'elle comprend essentiellement une cuve remplie de fer m6talllque, 6ventuellement recouvert de cuivre m6- 
tallique et une cuve de lit f iltrant apte k I'installatton d'un biof ilm de ferrobact6ries et de bact6ries d6nitrif iantes, 
relive S la sortie de la cuve contenant le fer. 

Quel que soit son mode de d6nitrification, I'eau obtenue est ensuite affin6e si sa turbidit§ est sup6rleure 
^ 0,5 NTU. Pour cet affinage. on peut effectuer une filtration sur 1 m de sable, ^ la vltesse de 5 ^ 10 m/h. 
25 Dans tous les cas, on effectue une etape de disinfection en utillsant un moyen class ique, par exemple le 

chlore, le bioxyde de chlore ou I'ozone. 

Exemples de mise en oeuvre 

30 Des essais "pilotes" ont 6t6 r6alis6s en usine de traitement avec une installation de traitement du type d6crit 

ci-dessus. 

Exemple 1 

35 L'eau k traiter contenant environ 51 mg/l de nitrates, est introduite d une vitesse de 1 m/h au sommel d'une 

cuve de 1,5 m6lre de hauteur contenant 1 m6tre de fer m6tallique sous forme de copeaux, surmont6 d'une 
couche de copeaux de cuivre. L'eau ayant travers6 la couche de copeaux de cuivre et de fer m6tallique est 
envoy6e au sommet d'une cuve contenant 1 mitre d'un litfiltrant constitu6 de Bidite®. L'eau d6nitrifi6e est 
recueillie d la base de cette cuve. 
40 La durde de contact eau-fer est de 8 heures. 

La durie de contact eau-lit f iltrant est de 2 heures. 

Les risultats obtenus sont risumis dans le tableau qui suit 
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On constate qu'd ce dibit de 1 m/h, la stabilisation s fait au niveau de 30 mg/l. 
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Ex mple 2 

En utilisant la meme installation ^ un d6bit de 0,2 nn/h, les valeurs obtenues pour des essais de courte 
dur6e (1 jour) ont 6t6 de 15 ^ 20 mg/l de nitrates en sortie, pour une eau introdulte d 50 mg/l de nitrates. 



Revendications 

1. Proc6d6 de d6nitrification de I'eau, caract6ris6 en ce qu'il consiste essentiellement ^ mettre I'eau en 
10 contact avec un lit de fer m^tallique et S la faire passer ensuite sur un lit f iltrant apte ^ Tlnstallation d'un 

biof ilm de ferrobact6ries et de bact^ries d6nitrifiantes. sans contact avec Tair. 

2. Proc6d6 salon la revendicatlon 1, caract6ris6 en ce que le lit de fer m6talllque est constitu6 de tournure 
de fer, de copeaux de fer ou de f ils de fer. 

15 

3. Proc§d6 selon ta revendlcation 1 ou 2, caract6rls6 en ce que le lit filtrant apte ^ rinstallation d'un biof ilm 
est constltu6 de charbon actif, de pierre ponce, d'une z6olithe ou d'une argile cuite sous forme granulaire. 

4. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 3, caract6ris6 en ce qu'au d6marrage de rinstal- 
lation on ajoute des ferrobact6ries au lit filtrant, de pr6f6rence du type Galllonella. 

5. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 4, caract6ris6 en ce qu'au d6marrage de rinstal- 
lation on ajoute des bact6ri9s d6nitrifiantes au lit filtrant, de pr6f6rence Bacillus denitrificans. 

6. Proc6d6 selon t'une quelconque des revendications 1 ^ 5. caract6ris6 en ce qu'on ajoute un r^ducteur 6 
25 Teau d traitor, de pr6f6rence un sulfite ou un thiosulfate physlologiquement compatible. 

7. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 6, caract6ris6 en ce que, pour favoriser la corro- 
sion du fer, on realise une pile 6lectrochimique au moyen d'un 6l6ment ayant un potentiel plus 6lev6 que 
celui du fer, de pr6f6rence au moyen de cuivre. 

30 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 6, caract6ris6 en ce que, pour favoriser la corro- 
sion du fer, on utilise un courant de corrosion produit par une pile de corrosion constitu6e d'un g6n6rateur 
de courant continu favorisant la dissolution du fer. 

Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications de 1 ^ 8, caract6ris6 en ce que le temps de contact 
de I'eau avec le fer est de 2 ^ 8 heures. 

10. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications de 1 i 9, caract6ris6 en ce que la dur6e de contact 
dans le lit filtrant est de 30 minutes ^ 2 heures. 

^ 11. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 10, caract6ris6 en ce qu'on ajoute une source de 
carbone physlologiquement compatible, de pr6f6rence du carbonate de calcium m6lang6 avec le fer. 

12. Proc6d6 de d6nitrificatiQn de I'eau en usine, caract6ris6 en ce qu'i! comprend essentiellement les 6tapes 
successives consistant d : 

^ a) ajouter ou non un r6ducteur d Teau, 

b) faire passer ou non Teau sur du cuivre divis6 ou utiliserou non un courant de corrosion, 

c) faire passer I'eau sur un lit de fer m6tallique, additionn6 ou non d'une source de carbone, le temps 
de contact 6tant de 2 ^ 8 heures, 

d) sans contact avec Tair, faire passer I'eau sur un lit filtrant apte k rinstallation d'un biof ilm. pr6alable- 
50 nient additionn6 ou non de ferrobact6ries et/ou de bact6ries d6nitrif iantes. le temps de contact 6tant 

de 30 minutes d 2 heures. 

13. Proc6d6 de d6nitrif icatrion directe de I'eau dans le sol, caract6ris§e en ce qu'il comprend essentiellement 
le creusement, autour d'un puits central, d'une plurality de puits disposes sur un cerde de 4 10 m de 

55 rayon, rintroduction dans ces puits de fer m6tallique. notamment n cop aux, 6ventuellennent m6lang6 ^ 

du cuivre divis4 et la recuperation de i'eau denitrifiee k la sortie du puits central. 

14. Installation de d6nitrification de I'eau en usine. caract6ris§e en c qu'il comprend essentiellement une 
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cuve remplie de fer m6tallique. 6ventue!Iement recouvert de cuivre m6tallique et une cuve de litfiltrant 
apte t rinstallation d'un biofilm de ferrobact6ries et de bact6ries d6nitrifiantes, reli6e ^ la cuve contenant 
du fer. 
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